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Katalyytti rikkiyhdisteiden selektiiviseksi hapettamiseksl 
alkuainerikiksi, menetelina tailaisen katalyytin valmista- 
miseksi ja menetelma rikkiyhdisteiden selektiiviseksi ha- 
pettamiseksl alkuainerikiksi 



TSma keksintO koskee katalyytti^ rikkiyhdisteiden, erityi- 
sesti rikkivedyn, selektiiviseksi hapettamiseksl alkuaine- 
rikiksi. menetelmaa tailaisen katalyytin valmistamiseksi 
seka menetelmaa rikkivedyn selektiiviseksi hapettamiseksl 
alkuainerikiksi. 

On yieisesti tunnettua, ettS esiintyy tarvetta puhdistaa 
rikkiyhdisteet, erityisesti rikkivety, kaasuista, joita 
edelleen kSsiteliaSn kemiallisissa prosesseissa, toimite- 
taan ostajllle tai paastetSMn ilmakehsan. Nain ollen tun- 
netaan joukko menetelmifi, jotka kohdistuvat rikkivedyn 
poistamiseen kaasusta. 

Yksi parhaiten tunnetuista menetelmista, joka muuttaa rik- 
kivedyn harmittomaksi alkuainerikiksi, on niin kutsuttu 
Claus-prosessi . 

Kuitenkaan Claus-prosessissa rikkivety ei muutu kvantita- 
tiivisesti alkuainerikiksi, tSmS johtuu ensi sijassa sii- 
ta, ettfi Claus-reaktio tapahtuu epStSydellisesti: 

2 HjS + SO2 > 2 H2O + 3/n (1) 

Jaijelle jaa veden {H2O) ja rikkidioksidin (SO2) jaann6k- 
set. Nykyasn ei enSS yieisesti sallita rikkivetyS sisSlta- 
vsa jaannaskaasupassteja vaan kaasu tSytyy polttaa yhdessa 
esiintyvSn rikkivedyn ja muiden rikkiyhdisteiden seka al- 
kuainerikin kanssa kaasuf aasissa , jolloin tapahtuu hapet- 
tuminen rikkidioksidiksi . Ympfiristfivaatimusten tuliessa 
tiukemmiksi, tStS ei tulla enSa sallimaan, koska tassa 
esiintyva rikkidioksidipurkaus muodostuu liian korkeaksi. 
Tasta syysta Claus-laitteiston jaannGskaasun, niin kutsu- 
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tun jatekaasun (tall gas), edelleenkaslttely niln kutsu- 
tussa jatekaasulaittelstossa on tarpeen. 

Alan ammattimiehet tuntevat jStekaasuprosessit . Parhaiten 
tunnettu ja tSMn asti kaikkein tehokkain menetelina jMte- 
kaasun kMslttelemiseksi on SCOT-prosessi (katso GB-A- 
1,461,070). TMssSi prosesslssa jStekaasu yhdessSl vedyn 
kanssa johdetaan kobolttioksidi/molybdeenioksidi-katalyy- 
tille, jonka kantoaineena on AI2O3, jolloin esiintyva rik- 
kidioksidi (SO2) pelkistyy katalyyttisesti rikkivedyksi . 
Sen jSlkeen kaikki rikkivety erotetaan tavanomaiseen ta- 
paan nesteabsorptiolla • SCOT-prosessin yhtenS haittana on, 
etta se vaatii monimutkaisen laitteiston. Toisena haittana 
on suuri energian kulutus, joka liittyy rikkivedyn uudel- 
ieenpoistamiseen absorbent ista. 

Toinen mahdolllsuus, jossa jatekaasussa oleva rikkivety 
muutetaan alkuainerikiksi, on niin kutsuttu BSR Selectox- 
prosessi, joka kuvataan julkaisussa US-A 4,311,683. TSman 
menetelmSn mukaan rikkivety a sisaitMva kaasu sekoitetaan 
hapen kanssa ja johdetaan katalyytille, joka sisaitsa va- 
nadiumoksideja ja vanadiumsulf ideja alkalittomalla, huo- 
koisella, tulenkestHvailS oksidisella kantoaineella. 

Seka SCOT-prosessin etta Selectox-prosessin pahana haitta- 
puolena on etta, molemmissa tapauksissa sen jaikeen kun 
esiintyvat rikkikomponentit on hydrattu rikkivedyksi, ja- 
tekaasu taytyy ensin jaahdyttaa, koska suurin osa vedesta 
taytyy poistaa siita syysta, etta vesi suuressa maarin 
hairitsee rikkivedyn absorptiota ja hapetusta, Suurista 
investoinneista johtuen naiden tunnettujen menetelmien mu- 
kaisesti suoritetut jatekaasukasittelyt aiheuttavat kor- 
keita kustannuksia . 

Toinen menetelma rikkivedyn hapettamiseksi alkuainerikiksi 
on esitetty US-patenttijulkaisussa 4,197,277. Taman jul- 
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kaisun mukaisesti rikkivetyS sisaitava kaasu johdetaan yh- 
dessa hapettavan kaasun kanssa katalyytille, joka muodos- 
tuu rautaoksideista ja vanadiumoksideista, jotka ovat ak- 
tiiviaineena, ja kantoaineena on aluminiumoksidi. Llsaksi 
kantoaineella, joka on kyliastetty aktliviaineella, on 
spesifinen pinta-ala suurempi kuin 30 m^/g ja huokostila- 
vuus 0,4-0,8 cm^/g, samalla kun ainakin 12,5 % kokonais- 
huokostilavuudesta muodostuu huokosista, joilla halkaisija 
on suurempi kuin 300 A. On kaynyt ilmi, etta kaytettaessS 
tata katalyyttia Claus-prosessissa tasapaino ainakin osit- 
tain vakiintuu niin, etta rikkidioksidin (SO2) muodostu- 
mista ei voida estaa. Tuloksena on, etta taman menetelman 
tehokkuus on riittamatdn. 

Tehokkuuteen, jolla rikkivety muuttuu alkuainerikiksi, voi 
yleensa vaikuttaa haitallisesti seuraavien sivureaktioi- 
den esiintyminen: 

1. rikin jatkuva hapettuminen : 

i/n + O2 ->S02 (2) 

2. kaanteinen (tai pikemminkin suuntaa vaihtava) Claus- 
reaktio 

3/n + 2 H2O < — > 2 + SO2 (3) 

Tassa rikki, joka ensin muodostuu, reagol takaisin vesi- 
hOyryn kanssa, jota reaktiossa my6s esiintyy, jolloin muo- 
dostuu rikkivetya ja rikkidioksidia. 

Edelia mainittujen sivureaktioiden esiintyminen on osit- 
tain maaritetty kayt5nn5n olosuhteissa. 

Yleensa jatekaasu sisaitaa alkuainerikin lisaksi huomatta- 
van maaran vesihOyrya, jonka maara voi vaihdella 10 tila- 
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vuus-%:sta 40 tilavuus-%:iin, Vesihttyry edistas voimak- 
kaasti suuntaa vaihtavaa Claus-reaktiota. VesihGyryn olen- 
naisesta poistamisesta aiheutuu ilmeisia teknisia haitto- 
ja, kuten tarvittava lisajSahdytys/kuumennusvaihe, rikin 
lisatalteenottovaihe tai hydrausvaihe, jota seuraa vetta 
poistava sammutusvaihe, TSstS johtuen on toivottavaa saada 
menetelma, jossa syOtettavan kaasun vesipitoisuus ei vai- 
kuta muuttumiseen alkuainerikiksi. 

Toinen tSrkeS seikka on, etta yleensa selektiivisessa ha- 
petuksessa kSytetaSn hapen ylimaaraa ei ainoastaan esta- 
msan rikkivedyn "lapiluisumista" vaan my5s saat6teknologi- 
an hy6ty huomioonottaen . Kuitenkin juuri tama happiylimaa- 
ra voi lisata muodostuneen alkuainerikin jatkuvaa hapettu- 
mista ja si ten painvastoin vaikuttaa haitallisesti mene- 
telman tehokkuuteen. 

US-patenttijulkaisussa 4,818,740 esitetaan katalyytti rik- 
kivedyn selektiiviselle hapetukselle alkuainerikiksi, jon- 
ka kaytt6 estaa mainitut sivureaktiot suuressa maarin, kun 
taas paareaktio 

-I- 1/2 O2 — >H20 + 1/n (4) 

tapahtuu tyydyttavasti muuttumisen ja selektiivisyyden 
suhteen, 

Taman patenttijulkaisun mukainen katalyytti muodostuu kan- 
toaineesta, jonka kaasufaasille altistuva pinta ei omaa 
alkalisia ominaisuuksia reaktio-oloissa, ja katalyyttises- 
ti aktiivisesta aineesta, joka levitetaan taile pinnalle. 
Edelleen katalyytin spesifinen pinta-ala on alle 20 m /g 
ja katalyytin kokonaishuokostilavuudesta alle 10 %:lla on 
huokossade vaiilia 5-500 A. 

vaikka katalyytti oli suuri ratkaiseva edistysaskel rik- 
kiyhdisteiden poistamiseksi kaasuseoksista, on kaynyt il- 
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mi, etta llsaa parannuksla tolvotaan ja niita on mahdol- 
lista aikaansaada. 

Johtuen rajoituksista, joita tunnetun katalyytin spesifi- 
nen pinta-ala ja huokossSiderajoitus asettavat ja jotka ra- 
joitukset nSyttelevat olennalsta osaa haluttujen tulosten 
toteuttamisessa, vSlttamfilttttman rajoituksen on tuonut tai 
asettanut my6s aktiivisen aineen maarS, joka voidaan le- 
vittaa katalyytille. Taman seurauksena rikkisaanto, joka 
voidaan tunnetun US-julkaisun katalyytilia saada, on jon- 
kin verran rajoittunut. Koska patenttijulkaisussa kuvatul- 
la katalyytillS on suhteellisen korkea aloituslSmp5tila , 
on vaittamat5nta tyGskennelia kayttaen hidasta katalyytin 
lapi johdettua kaasuvirtausta (at a low space velocity) ja 
si ten suhteellisen suurta maaraa katalyyttia tai kaasun ja 
katalyyttikerroksen lopullisen lampOtilan tulee olla niin 
korkea, etta rikki voidaan termisesti hapettaa. 

TSman keksinn6n kohteena on katalyytti rikkiyhdisteiden 
selektiiviseksi hapettamiseksi alkuainerikiksi, jolla ka- 
talyytilia on suurempi spesifinen pinta-ala mutta jossa ei 
esiinny niita suuremman spesifisen pinta-alan haittoja, 
joita kuvataan US-julkaisussa. 

Keksinte koskee katalyyttia rikkiM sisaitSvien yhdisteiden 
selektiiviseksi hapettamiseksi alkuainerikiksi , joka kata- 
lyytti sisaitaa ainakin yhden katalyyttisesti aktiivisen 
aineen ja mahdollisesti kantoaineen, jonka katalyytin spe- 
sifinen pinta-ala on yli 20 m^/g ja keskimaarainen huokos- 
sade ainakin 25 A, eika katalyytti reaktio-oloissa ole 
olennaisesti aktiivinen Claus-reaktiolle. 

Yliattaen olemme nyt havainneet, etta tailaisella hyvin 
spesifiselia katalyytilia, jonka pinta-ala on suhteellisen 
suuri, on hyva aktiivisuus ^a hyva selektiivisyys. Edella 
mainitun US-patenttijulkaisun selityksen perusteella oli 
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tosin odotettavissa, etta aktiivisuus saattaisi parantua 
tnutta etta selektiivisyys alkuainerikille olisi olennai- 
sesti alhaisempi. Kuitenkin on kMynyt ilmi, etta selektii- 
visyys on erittain hyva edellyttaen, etta otetaan huomioon 
edelia mainitut vaatimukset huokossateen ja minimaaliseen 
Claus-reaktioaktiivisuuteen suhteen . 

Tama viimeksi mainittu rajoitus on erittain tiukka rajoi- 
tus, jonka ainoastaan rajoitettu joukko aineita tayttaa, 
jos spesifinen pinta-ala kohoaa yli 20 m^/g. Yleisesti 
edelia mainitun US-patenttijulkaisun 4,818,740 esimerkeis- 
sa kaytetyt aineet eivat tayta tata vaatimusta, kun pinta- 
ala on yli 20 m^/g. Aluminiumoksidi , jota ensi sijassa 
niissa kaytetaan, sisaitaa aina jonkin verran y-aluminium- 
oksidia, joka on voimakkaasti Claus-reaktioaktiivinen tai- 
laisen spesifisen pinta-alan ollessa kyseessa. 

Tasta johtuen tama keksint5 tayttaa suuren tarpeen, kos- 
ka nyt on mahdollista kayttaa katalyyttia, jolla on US-pa- 
tenttijulkaisussa 4,818,740 esitetyn katalyytin edut sa- 
manaikaisesti kun voidaan kayttaa suurempaa spesifista 
pinta-alaa, Erityisesti on yliattavaa, etta kayttamaiia 
hyvaksi taman keksinnOn ominaisuuksia , toisin sanoen mini- 
maalista tai olematonta Claus-aktiivisuutta, yhdessa aina- 
kin 25 A:n keskimaaraisen huokosateen kanssa, saadaan ka- 
talyytti, jolla on hyva aktiivisuus ja hyva selektiivi- 
syys . 

Yksi taman keksinnOn mukaisen katalyytin eduista on etta, 
se johtaa aktiivisuuden huomattavaan paranemiseen katalyy- 
tin tilavuusyksikkoa kohti. Tasta on suurta etua, erityi- 
sesti kun olemassa olevan reaktorin prosessikapasiteetti 
kasvaa. 

On huomattava, etta tassa keksinn6ssa Claus-aktiivisuuden 
puuttuminen on maaritelty veden vaikutuksen puuttumisena 
HoSzn hapetusreaktion selektiivisyyteen muodostaa rikkia 
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vShintaan sWki6met risen happimaSran lasnSollessa 250 
•C:ssa. Erityisesti tSma tarkoittaa, etta jos vettM on 30 
% tilavuudesta reaktion selektlivisyyden alkuainerikille 
ei tulisi olla enempaa kuin 15 % alhaisempi verrattuna se- 
lektiivisyyteen ilman vetta. Tama Claus-aktiivisuuden maa- 
ritelma perustuu kaanteiseen Claus-reaktioon 

3/n + 2 « — >2 HjS + SO2 (3) 

Jos aine on Claus-aktiivinen , veden lasnaolo johtaa reak- 
tioon, joka tapahtuu rikkivedyn (H2S) ja rikkidioksidin 
(SO2) suuntaan osan rikkia muuttuessa uudestaan rikkive- 
dyksi ja rikkidioksidiksi . Sen jalkeen rikkivety hapettuu 
lasnaolevalla hapella (O2) rikiksi ja vesih6yryksi, jonka 
jaikeen Claus-aktiivisuuskatalyytti muuttaa rikin takaisin 
rikkidioksidiksi (SO2). Johtuen naiden reaktioiden saman- 
aikaisuudesta katalyytti, jossa on Claus-aktiivisuuskoh- 
tia, aikaansaa veden lasnaollessa voimakkaan alentumisen 
selektiivisyydessa. 

KeksinneJn piirissa "spesifinen pinta-ala" tarkoittaa BET- 
pinta-alaa, Jonka on maari telly t S.Brunauer et al., 
J.A.C.S. 60, 309 (1938). Typpiadsorptiota kaytettiin 77 
K:ssa niin kutsutun kolmi-pistemittauksen mukaisesti. Las- 
kettaessa typpimolekyylin pinta-alaksi katsottiin 16,2 A^. 

Kesklmaarainen huokossade maaritettiin lahtemaiia sylinte- 
rimaisesta huokosmallista kayttaen seuraavaa kaavaa: 

keskimaarainen huokos- 20000 x huokostilavuus (cm^/q ) 

s^de (A) BET pinta-ala (m^/g) 

xassa kaavassa kaytetty huokostilavuus on maaritetty gra- 
vimetrisesti kyliastamaiia vedelia tyhjOssa. Spesifinen 
huokostilavuus voidaan maarittaa myGs kayttaen elohopea- 
huokosmittaria aina 2000 baarin paineeseen asti. Nailia 
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kahdella menetelmMlia saadut arvot nSyttSlvat vastaavan hy- 
vin toisiaan. 

KeksinnOn mukaisen katalyytin spesifinen pinta-ala vol, 
painvastoin mitS US-patenttijulkaisu 4,818,740 esittsa, 
olla huomattavasti suurempi kuin US-patenttijulkaisussa 
esitetty ylSiraja. Vieia erityisesti spesifinen pinta-ala 
on ainakin 25 m^/g, koska hyvS aktiivisuus voidaan saavut- 
taa tailaisilla arvoilla. 

Mieluimmin katalyytin spesifinen pinta-ala ei ole suurempi 
kuin 300 m^/g. YleensS miliasn spesifisilia lisSeduilla ei 
saavuteta korkeampia arvoja. 

vaatimus, joka koskee keskimaarSistS huokossSdetta, vastaa 
reaktion luonnetta. Jos lasna on liian pal j on pienia huo- 
kosia, on olemassa riski rikin jatkuvasta hapettumisesta 
rikkidioksidiksi (SO2). koska rikki jaa liian kauksi aikaa 
huokosiin, mika ei ole toivottavaa. Kuitenkin optimi huo- 
kossade riippuu my6s katalyyttihiukkasten koosta. Keksin- 
n6n mukaisesti vaaditaan ainakin 24 A:n huokossade. Tai- 
laista huokossadetta voidaan kSyttSa tietyissa tilanteis- 
sa, joissa katalyyttihiukkasten koko on melko pieni. Esi- 
merkkeja tailaisista tilanteista ovat jauhemaisten kata- 
lyyttien kSyttO katalyytin leijukerroksessa , jolloin hiuk- 
kaskoko on 10 /um - 1 mm, tai kaytettaessa katalyyttia 
ohuena kerroksena kantoainemateriaalilla, esimerkiksi 
sintratulla metallilla tai kennorakenteella. TSllaisissa 
tapauksissa yleensa maksimihuokossade, jota kaytetaan, on 
150 A. Naissa tapauksissa huokospituus voidaan edullisesti 
pitaa pienena, esimerkiksi alle maksimaalisen 100 /um. 

Keksinnon toisen suoritusmuodon mukaan katalyytti muodos- 
tuu hiukkasista, kuten tableteista, puristeista tai pelle- 
teista, joilla halkaisija on 0,79 x 10^^ m - 12,7 x 10"^ m 
(1/32 - 1/2 tuumaa). Tailaisia katalyytteja kaytetaan mie- 
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luimmin kiintokerrosreaktoreissa, joissa hiukkasten koko 
on tarkea tekija vaikuttaen paineen laskuun reaktorissa. 
Kekslnnan mukaisen katalyytin taiia suoritusmuodolla opti- 
mi tulokset saadaan kaytettaessS ainakin 150 A:n huokossa- 
detta. 

Keskimaarainen huokossade on yleensa mieluimmin ainakin 
50 A johtuen halutusta selektiivisyydesta, vieia mieluum- 
min ainakin 200 A ja kaytettaessa suhteellisen suuria ka- 
talyyttihiukkasia ainakin 325 A, yiarajan ollessa 2000 A. 

Yleensa mitaan lisSetua ei saavutetan ylitettaessa tama 
raja, toisaalta kantoaineen valmistuksessa voi esiintya 
ongelmia, Aivan erityisesti on edullista, etta keskimaa- 
rainen huokossade ei ole yli 500 A:ta. 

KeksinnOn mukainen katalyytti sisaitaa yleensa 0,1 -100 
paino-% laskettuna katalyytin kokonaismassasta ainetta, 
joka on katalyy tt isesti aktiivinen rikkivedyn (H2S) selek- 
tiiviseksi hapettamiseksi alkuainerikiksi . 

On syyta huomata, etta tassa tarkoitetaan aktiivista ai- 
netta, joka vastaanottaa reaktiokaasut . Itse asiassa sint- 
rattaessa tai valmistuksen erilaisissa prosesseissa osa 
aktiivisesta aineesta, erityisesti metallioksidista, voi 
my5s kapseloitua, esimerkiksi sintrautua kapeisiin huoko- 
siin kantoaineessa. Kuitenkin kapseloituneen metallioksi- 
din ja kantoaineessa olevan metallioksidin vaiinen ero 
voidaan helposti maarittaa lamp6tila-ohjatulla pelkistyk- 
selia (TPR = temperature programmed reduction). Taman mit- 
taustekniikan yksityiskohdat ovat kuvanneet N.W.Hurst, 
S.J.Gentry, A.Jones ja B.D.McNicol, Catal .Rev. Sci .Eng. 24 
(2), 233-309 (1982). Nain metallioksidin maara, joka on 
f.a^ ut:wc.avxooa jo v dci Udell lo L Ldd iCddbuc, voidaan maarittaa. 

Tehokkaana katalyyttisesti aktiivisena aineena kaytetaan 
metalliyhdistetta tai metalliyhdisteiden seosta mahdolli- 
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sesti yhdessS yhden tai useamman ei-metallisen yhdisteen 
kanssa. 

Katalyyttisesti aktiivisena aineena kMytetaan mieluimmin 
rautayhdistetta tai raudan ja kromin yhdistetta. On teho- 
kasta valita Cr:Fe-suhde, joka on alhaisempi kuin 0,5 ja 
mieluinunin se on vMlilia 0,02 - 0,3. 

KeksinnGn mukainen katalyytti voi sisaltaa yhden tai use- 
amman edistavSn aineen. KeksinnOn mukaisia, sopivia edis- 
tSvia aineita ovat fosforiyhdisteet . NiitS voidaan kSyttaS 
katalyytille ennen muuta siten, etta katalyytti kyliaste- 
taan liukenevalla fosforiyhdisteelia . 

Yleensa katalyytti muodostuu kantoainemateriaalista, jolle 
katalyyttisesti aktiivinen aine levitetaan. On kuitenkin 
my6s mahdollista valmistaa katalyytti, joka ei sisalia mi- 
t3an erillista kantoainemateriaalia mutta jonka kokonais- 
massa pohj immiltaan muodostuu katalyyttisesti aktiivisesta 
aineesta. Kuitenkin on edullista kayttaa kantoainemateri- 
aalia, jolle katalyyttisesti aktiivinen aine on levitetty. 

Aktii vista komponenttia kSytetaSn kantoaineella maarana, 
joka mieluimmin on 0,1 - 40 paino-%, vieia mieluummin 0,1 
- 10 painc-% laskettuna katalyytin kokonaispainoista, 

Yleensa kantoaineena kaytetaan keraamista mater iaalia, jo- 
ka reaktio-oloissa ei omaa Claus-aktiivisuutta tai joka on 
deaktivoitu taman aktiivisuuden suhteen. Kuitenkin on myOs 
mahdollista kayttaa kantoaineena muita materiaaleja, joil- 
la ei ole tai on tuskin minkaanlaista Claus-aktiivisuutta 
ja jotka tayttavat keskimaaraisen huokossSdevaatimuksen ja 
ovat lampostaDiileja. Esimerkkeja ovat lampCstabiilit , ei- 
keraamiset mater iaalit, kuten metalliverkkorakenteet ja 
(epataydellisesti) sintrattujen materiaalien pinnat. Erit- 
tain sopiva on kennorakenne, jolla on korkea lammGnjohta- 
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vuus, Soplvia aineita tailaisiin kantoaineisiin ovat eri- 
laiset metallilejeeringit, jotka ovat pysyviS reaktio- 
oloissa. Esimerkkeja ovat metallit, kuten Fe, Cr tai Ni 
tal lejeeringit, jotka muodostuvat yhdestS tai useammasta 
naista metalleista. 

Kaytettaessa sintrattuja metalleja tai kennorakenteita ra- 
kennusmateriaalina reaktorissa tai kantoainemateriaalina, 
on edullista, etta reaktorin lamp^tilan tehokas kontrolli 

on mahdollista. Asian ydin on, etta tailaiset materiaalit 
sallivat lammOn helpon siirron, jolloin on mahdollista 
sySttaa ja/tai poistaa paljon lampOa. Mieluinunin katalyyt- 
ti levitetaan metalille ohuena kerroksena. Voidaan levit- 
taa ainoastaan katalyyttisesti aktiivista ainetta tai ka- 
talyyttisesti aktiivista ainetta yhdessa kantoainemateri- 
aalin kanssa. Viimeksi mainitussa tapauksessa levitetaan 
ohut kerros katalyyttia. Tail6in katalyytilia tulisi olla 
mieluimmin suhteellisen pieni huokossSde, jotta saadaan 
riittava, aktiivinen pinta-ala. Katalyytin spesifisen pin- 
ta-alan tulisi tail6in mieluimmin olla yli 100 m^/g. xai- 
laisessa tapauksessa kaytetaan mieluimmin katalyyttia, 
jolla on suhteellisen lyhyet huokoset, huokospituuden ol- 
lessa esimerkiksi alle 100 /um. 

Kuten edelia esitettiin aluminiumoksidi sellaisenaan on 
yleensa vahemmSn sopiva kantoaineeksi . Kuitenkin on kaynyt 
ilmi, etta piidioksidi, jonka huokossade ja spesifinen 
pinta-ala tayttavat asetetut vaatimukset, antaa hyvia tu- 
loksia, kun sita kaytetaan kantoaineena ja tasta syysta 
sen kayttO on edullista. 

Periaatteessa tSmSn keksinnOn mukaiset katalyytit voidaan 
vdj^mistaa ( kantoaineellisten) katalyyttien tunnetuilla 
valmistusmenetelmilla . 

Kantoaineettomat katalyytit valmistetaan mieluimmin aktii- 
visen komponentin tai komponenttien (yhteis)saostuksella. 
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Kun kaytetaan useainpaa kuin yhta aktilvista komponenttla, 
nama komponentit voldaan saostaa mahdolllsesti perakkain. 
valmlstuksessa olosuhteet tulisi valita siten, etta saa- 
daan mater iaali, jolla on haluttu rakenne ja omlnalsuudet 
tai se voidaan muuttaa tailaiseksi materlaaliksi, 

Koska katalyyttia mlelulnunin kaytetaan kantoainetnateriaa- 
lin kanssa, on edullista lahtea kantoaineesta. jolla jo 
itseliaan on sopiva keskimaarSinen huokossade ja jolla ei 
ole tai on ainoastaan minimaalista Claus-aktiivisuutta. 

Keksinta koskee taten mydJs menetelmaa edelia esitetyn kek- 
sinnOn mukaisen katalyytin valmistamiseksi, jolle on tun- 
nusomalsta se, etta kantoainemateriaalille, jolle on mah- 
dolllsesti suoritettu sintrauskasittely , levitetaan homo- 
geenisesti yhta tai useampaa katalyyttisesti aktiivista 
ainetta sisaitavaa prekursoriliuosta, johon on mahdolli- 
sesti lisatty viskositeettia lisaavaa yhdistetta, ja nain 
saatu katalyytti kuivataan. 

Katalyyttikantoaineen saattamiseksi sopivaan muotoon, sil- 
le voidaan mahdolllsesti etukateen suorittaa sintrauska- 
sittely. 

Haluttaessa sintrauskasittely voidaan suorittaa lopulli- 
selle katalyytille, jolloin mikrohuokoset sintrautuvat. 

Kantoaineellisten katalyyttien valmlstuksessa katalyytti- 
sesti aktiivisen aineen homogeeninen levittaminen kantoai- 
nemateriaalille vaatii erityista huolellisuutta ja lisaksi 
on varmistauduttava siita, etta homogeenisyys sailyy kui- 
vauksen ja kideveden poiston aikana ja sen jaikeen. 

Naiden vaatimusten tayttamiseksi on hyvin tehokasta val- 
mistaa tailaiset katalyytit "kuiva-kyliastamaiia kantoai- 
nemateriaali aktiivisen komponentin tai komponenttien pre- 
kursoriliuoksella, Tama menetelma tunnetaan niin kutsuttu- 
na alkukostutusmenetelmana (incipient wetness method). 
EDTA-kompleksin liuoksella saadaan hyvia tuloksia. Visko- 
siteettia lisaavaa yhdistetta, kuten hydroksietyylisellu- 
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loosaa, voldaan llsata lluokseen. Kyliastamaiia kantoaine-- 
materiaall taiia liuoksella alkukostustusmenetelman kei- 
noln, saadaan katalyytti, johon aktllvlnen alne on levit- 
tynyt hyvln homogeenisestl • 

KeksintO koskee myOs menetelmSa rikkia sisaitavien yhdis- 
teiden, eritylsesti rikkivedyn, selektiiviseksi hapettami- 
seksl alkualnerlkiksi kayttaen keksinnOn mukaista kata- 
lyyttia, 

TamSn menetelmSn mukaisesti rikkivety hapetetaan suoraan 
alkualnerlkiksi, Johtamalla rlkkivetya slsaitavS kaasu yh- 
dessa happea sisaitavan kaasun kanssa katalyytille korote- 
tuissa lampOtilolssa. 

On huomattava^ etta el vain katalyytin rakenne mutta my5s 
prosessiparametrit maarlttavat saavutetaanko optimitulok- 
set. Vallttu iamp5tlla ja hapen kontaktlalka ovat erityi- 
sen merkitykselllsia. TSssS esltetyn katalyytin kSyttO 
tassa tilanteessa mahdollistaa ylimaaraisen hapen sletoky-- 
vyn ja/tal veden lasnaolon kasiteltavassM kaasussa, 

Hapetusmenetelma suorltetaan lisaamaiia sellainen maara 
happea tai happea slsaitavaa kaasua rlkkivedyn sisal tavaan 
kaasuun, kayttaen sinansa tunnettua suhdesaatelijaa, etta 
hapen moolisuhde rikkivetyyn on0,5-5,0ja raieluimmin 
0,5- 1,5, 

Keksinnto mukaista menetelmaa voldaan kayttaa kaikklen 
kaasujen, jotka slsaitavat rikkia sisaitavia yhdlsteita, 
eritylsesti rlkkivetya, selektilviseen hapetukseen. Esi- 
merkkeja menetelmista, jolssa keksinnCn mukaista hapetusta 
voldaan sopivasti kayttaa, ovat ne prosessit, joita kuva- 
taan eurooppalaisessa patenttlhakemuksessa 91551, euroop- 
palaisessa patenttlhakenwksessa 78690 ja US-patenttijul- 
kaisussa 4,311,683- 

KeksinnOn mukainen menetelma on huomattavan sopiva sellai- 
sen kaasun, joka el sisMlia enempaa kuin 1,5 % rlkkivetya 
(H2S), hapetukseen, koska tailOin voldaan kayttaa normaa- 
11a, adiabaattisestl toimivaa reaktoria. 
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Hapetuksessa katalyyttikerroksen sisMSnsyOttCn ISimpOtilak- 
si valitaan yli 150 •C ja mieluimmtn yli 170 'C, xamSn 
lampStilan sanelee osaksi vaatimus, etta katalyyttikerrok- 
sen iamp6tilan tulisi olla rikin kastepistelSimpOtilan yia- 
puolella* 

JOS kaytetaan katalyyttihiukkasten kiinnitettya kerrosta, 
hiukkasten halkaisija on mieluimmin 0,82 x 10""^ m - 12,7 x 
10"^ m (1/31 - 1/2 tuumaa) ja huokossade on ainakin 150 A. 
Kiintokerrokseen voidaan kayttaa my6s katalyyttihiukkasia 
renkaiden, pellettien, makaronien kaltaisten rakenteiden, 
onttojen jyvien ja vastaavien muodossa. Etuna on, etta 
nailia voidaan saada alhaisempi paineen lasku samoilla 
kerroskorkeuksilla . 

Toisaalta jos kaytetaSn leijukerrosreaktoria, kaytetaan 
mieluimmin katalyyttihiukkasia, joilla halkaisija on 10 
/um ^ 1 mm ja huokossade on 25-150 A. 

Yksi etu kaytettaessa keksintfia on siina, etta korotettu 
aktiivisuus saavutetaan selektiivisyyden sailyessa, mika 
johtaa parempaan rikkisaantoon. KeksintO myOs sallii sen, 
etta kaasuiampOtila voi alussa olla alhaisempi, koska ka- 
talyytilia on alhaisempi aloitusiampOtila . Johtuen hape- 
tusreaktion eksotermisesta luonteesta ja siita tosi sei- 
kasta, etta liian korkeassa lampStilassa voi tapahtua rik- 
kiyhdisteiden ei-selektiivinen terminen hapetus, aloitus- 
iamp5tilan alentamisella on suurta merkitysta mita tulee 
rikkisaannon lisaamiseen. 

Sinansa tunnetuilla mittauksilla maksimiiamp6tila kata- 
lyyttikerroksessa on yleensa pidetty alle 3 30 *C ja mie- 
luimmin alle 300 **C. 

Jos rikkivety-pitoisuus on yli 1,5 tilavuus-%, voi olla 
tarpeen lisata vaiheita, joilla estetaan hapetusreaktorin 



102250 



15 

lampCtilan kohoaminen liian korkealle, mikS vol olla seu-« 
rausta vapautuneesta reaktioiammOsta. Mliaisia vaiheita 
ovat esimerkiksi jaahdytysreaktorin, esimerkiksi putkire- 
aktorin, kSyttdJ, jossa katalyytti on jaahdytysnesteelia 
ymparOidyssS putkessa. Tailalnen reaktori tunnetaan eu- 
rooppalaisesta patenttijulkaisusta 91551. Voidaan kSyttas 
myOs reaktoria, joka sisMltaa jSahdytyselementin. Edelleen 
on mahdollista palauttaa kSsitelty kaasu reaktorin sisSSn- 
sy6tW6n jSahdytyksen jSlkeen ja nSin saadaan edelleen 
laimennettu kaasu hapetettavaksi tai vaihtoehtoisesti ha- 
petettava kaasu voidaan jakaa useille hapetusreaktoreille- 
samanaikaisesti kun hapetusilma jaetaan eri reaktoreille. 

Keksinn6n mukaisen menetelmMn erityisen suoritusmuodon mu- 
kaan katalyyttifi kSytetfiSn juoksevana aineena leijukerros- 
reaktorissa. TSlliJin voidaan saavuttaa optimaalinen ISm- 
mOnsiirto. 

Eraan toisen erityisen suoritusmuodon mukaan katalyyttia 
kaytetaan kiinnitettyna, esimerkiksi korkean iamm6njohta- 
vuuden omaavissa kennomaisissa rakenteissa, jotka my6s so- 
pivasti estavat ei-toivottavan lisSyksen katalyytin iamp5- 
tilassa. 

Keksinn5n mukaista menetelmaa voidaan kayttaa erityisen 
edullisesti Claus-laitteistosta tulevien, rikkivetya si- 
saitavien jaann6skaasujen selektiiviseen hapetukseen. 
Paitsi etta keksinn6n mukainen katalyytti omaa erittain 
korkean selektiivisyyden, hyvin tarkea lisaetu saavutetaan 
siina, etta veden poistamista ennen hapetusta ei enaa tar- 
vitse tehda. Jos keksinnOn mukaista menetelmaa kaytetaan 
viitattujen jaannOskaasujen hapetukseen, nama kaasut on 
edullista ensin ohjata hydrausreaktor in iSvitse, jossa 
esimerkiksi kaytetaan koboltti-molybdeenia sisaitavaa ka- 
talyyttia ja jossa kaikki rikkia sisaitavat yhdisteet hyd- 
rataan rikkivedyksi. 
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KeksinniJn mukalsen menetelman muunnoksen mukaisesti selek- 
tiiviseen hapetusvaiheeseen, jossa keksinnOn mukaista ka- 
talyyttia kSytetaan, yhdistetaan sita seuraavaan hydraus- 
vaihe, jota seuraa rikkivedyn absorptio, kuten kuvataan 
eurooppalaisessa patenttihakemuksessa 71983. TailGin 98 % 
esiintyvista rikkiyhdistelsta poistuu hydrausta edelta- 
vSssa vaiheessa, niin ettS hydrausvaihe ja absorptiomassa 
eivat kohtuuttomasti kuormitu. Taiia tavalla rikin tal- 
teenottoprosentti voi saavuttaa aina 100 %:n raj an, TSman 
menetelmSn muunnoksen mukaisesti on mahdollista hydraus- 
vaiheen jSlkeen kayttSS uudestaan keksinniSn mukaista, 
selektiivista hapetusta absorptiomassan sijasta, kokonais- 
rikkin saantoprosentiksi saadaan tail6in 99,5-99,8 %. 

Edelleen tSmSn keksinnOn mukainen menetelmS on erityisen 
sopiva rikin poistamiseksi esimerkiksi polttokaasuista, 
kivi51jyn t islauskaasuista , biokaasusta, koksiuunikaasusta, 
kemiallisten laitosten, kuten viskoositehtaiden poistokaa- 
suista. tai kaasuista, jotka poistetaan kaasun- ja/tai 61- 
jynkerayskohteissa. 

JOS keksinn5n mukaisessa menetelmassS rikkihOyryS sisSlta- 
va kaasu, joka saadaan selektiivisestS hapetusvaiheesta, 
mahdollisesti sen jSlkeen, kun suurin osa rikista on kon- 
densoitu ja erotettu, johdetaan kerroksen yli, jossa rikki 
poistetaan kapillaariadsorptiolla , rikin talteeottopro- 
sentti nousee lahes 100 %:iin. 

Keksintea on kuvattu seuraavissa esimerkeissa ja seuraa- 
villa esimerkeilia. Arvot BET-pinta-alalle ja keskimaarai- 
selle huokossSteelle, jotka on esimerkeissa esitetty, on 
maSritetty edelia kuvatulla tavalla. 
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Esimerkki la 

100 g piidioksidia (Degussa OX-50, BET 42 m^/g) sekoitet- 
tiin 147 g:n kanssa vetta ja 1,5 g:n kanssa hydroksiety- 
leeniselluioosaa (Hydroxy Ethylene Cellulose = HEC) ja 
ekstruoitiin, Puristeet kulvattiin 100 "Crssa. RiittavSn 
mekaanisen lujuuden saavuttamiseksi puristeita hehkutet- 
tiin 700 "C:ssa. NSin saadulla esivalmistetulla kantoai- 
neella oli BET-pinta-ala 45,5 m^/g, huokostilavuus 0,8 
cm^/g ja keskimSSrainen huokossSde 350 A. 

Esimerkki lb 

0,44 g EDTArta (etyleenidiamiinitetraetikkahappo) liuotet 
tiin 10%:iseen NH3:een liuoksen muodostamiseksi , jonka pH 
oli 7. Sen jSlkeen tShSn liuokseen lisSttiin 0,52 g 
Cr(N03)3.9H20:ta ja 2,05 g NH3FeEDTA. 1 , 5H2O: ta . N^in saa« 
dun lietteen pH sasdettiin 25%:isella NH3:lla arvoon 6 ja 
kokonaistilavuudeksi sSadettiin 8 ml demineralisoidulla 
vedelia. Tuloksena oli punainen liuos. 

Sen jSlkeen 10 g puristeita, jotka saatiin esimerkin la 
mukaisesti, kyllSstettiin 8 ml :11a liuosta. Sitten niitS 
kulvattiin 5 tuntia huoneen ISmpOtilassa ja 5 tuntia 120 
•^Crssa. Kuumentamalla kuivattua nSiytetta 500 *^C:ssa ilmas- 
sa 5 tuntia, muodostui rautaoksidi-kromioksidi-faasi • Tai- 
ls tavalla saadulla katalyytilia oli BET-pinta-ala 45,9 
m^/g, huokostilavuus 0,75 cmVg ja keskimaarSlnen huokos- 
s5de 325 A. Rautaoksidipitoisuus oli 4 paino-% ja kromiok- 
sidipitoisuus oli 1 paino-% laskettuna katalyytin painos- 
ta. 



2,58 g NH3FeEDTA.l,5H20:ta liuotettiin 3 mlraan demlnera- 
lisoitua vettS, Liuoksen pH sSadettiin arvoon 6 ammoniak- 
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kiliuoksella (25%:inen). TMhan liuokseen liuotettiin 0,10 
g diaiTunoniumvetyfosfaattia. Liuokseen lisattiin deminera- 
lisoitua vetta siten, etta kokonaistilavuudeksi tuli 8 ml. 
Tuloksena oli punainen liuos. 

10 g puristeita, jotka saatiin esimerkin la mukaisesti, 
kyliastettiin 8 ml :11a liuosta. Niita kuivattiin 5 tuntia 
huoneen iamp5tilassa ja toiset 5 tuntia 120 •Crssa. Kuu- 
mentamalla kuivattua nSytetta 500 ''Cissa ilmassa 5 tuntia, 
muodostui rautaoksidi-fosf orioksidi-f aasi . Muodostuneella 
katalyytilia oli BET-pinta-ala 40,12 m^/g, huokostilavuus 
0,72 cm^/g ja keskimaarSinen huokossade 350 A- Katalyytti 
sisaisi 5 paino-% rautaoksidia ja fosfori : rauta-moolisuhde 

011 1:9. 

Esimerkit 3 ja 4 

Esimerkkien 1 ja 2 mukaisesti valmistetuista katalyyteista 
tehtiin seulaf raktiot hiukkaskoon ollessa vaiilia 0,4 ja 
0,6 mm. Kvartsireaktoriputki, jonka halkaisija oli 8 mm, 
taytettiin 1 ml :11a tata katalyyttia. Ylhaaita alaspain 
katalyytin lavitse johdettiin kaasuseos, jonka moolikoos- 
tumus oli seuraava: 4 % happea (O2)/ 1 % rikkivetya (H2S), 
30 % vetta (H2O) heliumissa (He). Katalyytin lapi menevan 
kaasun tilavuusnopeus (Nml kaasua per katalyyttimillilitra 
tunnissa) oli 12 000 h"^- LampOtilaa nostettiin 20 **C:n 
vaiein 200 **C:sta 300 •Ciseen ja sen jaikeen alennettiin 
taas 200 •Crseen. Muodostunut rikkihOyry kondensoitui re- 
aktorin alasvirtaukseen 130 ^'Cissa. Vesih5yry poistettiin 
vetta lapaisevaiia membraanilla (Permapure). Sisaanmenevan 
ja ulostulevan kaasun koostumus mSSritettiin kaasukroma- 
tografisesti. 

Kokeista saadut tulokset on keratty taulukoihin 1-3. Tau- 
lukoissa on my5s esitetty vertailu esimerkin 1 mukaisen 
katalyytin ja US-patenttijulkaisussa 4,818,740 (esimerkki 
A, taulukko 1) esitetyn katalyytin vaiilia. 
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TAULUKKO 1 



Eslmerkki 


Lan?55tila (tSyte) 


A* 


s** 




A 


200 


17 


97 


16 




220 


35 


96 


34 




240 


54 


95 


51 




260 


70 


95 


67 




280 


93 


93 


86 




300 


99 


79 


78 



* : A = aktiivisuus (%) 
**: S = S selektiivisyys (I) 
***: Y = s saanto (%) 



TAULUKI«D 2 



Eslmerkki 


LaiTpotila (tayte) 


A* 






3 


200 


35 


96 


34 




220 


73 


96 


70 




240 


93 


94 


87 




2 60 


99 


93 


92 




280 


100 


80 


80 




300 


100 


64 


64 
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TAULUKKO 3 



Esimerkki 


Lanp5tila (tSyte) 


A* 


s** 




4 


200 


36 


98 


35 




220 


60 


97 


58 




240 


85 


96 


82 




2 60 


99 


95 


94 




280 


100 


82 


82 




300 


100 


62 


62 
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Esimerklt 5 1a 6 



Pieni pinta-alainen a-AljOj valmistettiin kuumentamalla 
y-AljOj-puristeita 1200 'Crssa. Spesifinen pinta-ala oli 

10 m2/g, huokostilavuus oli 0,6 cmVg ja keskimaSrainen 
huokossSde oli 1200 A. Pieni pinta-alainen SiOj valmis- 
tettiin esimerkin 1 mukaisesti. 

NSista kantoainemateriaaleista tehtiin seulafraktio, jossa 
hiukkaskoko oli vaiilla 0,4 ja 0,6 mm. Kvartslmlnireakto- 
riputki, jonka halkaisija oli 8 mm, taytettiin 1 ml :11a 
kantoainemateriaalia. Ylhsaita alaspfiin johdettiin taman 
materiaalin lavitse kaasuseosta, jonka koostumus oli seu- 
raava: 0,5 % rikkidioksidia (SO2), 1 % rikkivetya (H2S) 
heliumissa (He). Katalyytin ISvitse kulkevan kaasun nopeus 

011 12 000 h-1 ja lampotilaa nostettiin 20 'Cm vaiein 200 
"Crsta 300 c-:seen ja taas takalsin. Muodostunut rikkih«y- 
ry kondensoitui reaktorin alasvirtaukseen 130 "Cissa. Si- 
saanmenevan ja ulostulevan kaasun koostumus mSaritettiin 
kaasukromatograf isesti . 

Taulukossa 4 rikkivedyn muuttumis-(aktiivisuus)aste on il- 
moitettu lampStilan funktiona. 
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mUEAJKKO 4 





Claus-aJctiivisuxis 


Lainpotila 


Si02 


a-Al203 




(%) 


(%) 


200 


10 


86 


220 


12 


83 


240 


16 


81 


260 


23 


80 


280 


27 


79 


300 


32 


78 



Esimerkki 7 



2,58 g NH3FeEDTA.l,5H20:ta liuotettiin 3 ml:aan deminera 
lisoitua vettS. Liuoksen pH sSfiidettiin arvoon 6 anunoniak 
kiliuoksella (25%:inen). TShan liuokseen liuotettiin 0,li 
g diammoniumvetyfosfaattia. Demineralisoitua vetta lisat 
tiin liuokseen siten, etta kokonaistllavuudeksi tuli 9,0 
ml. 



10 g piidioksidipuristeita, joiden spesifinen pinta-ala 

011 126 m^/g, kyliastettiin 9,0 ml:lla liuosta. Niita kui 
vattiin huoneen ISmpestilassa 5 tuntia ja sen jaikeen 120 
•C:ssa toiset 5 tuntia. Kuumentamalla kuivattua nSytetta 
ilmassa 500 •Crssa 5 tunti, muodostui rautaoksidi-fosfori 
oksidi-faasi. Nain muodostuneen katalyytin BET-pinta-ala 
oil 128.4 m^/g, huokostilavuus oli 0,87 cm^/g ja keskimaa 
rainen huokossSde oli 140 A. Katalyytti sisaisi 5 paino-% 
rautaoksidia ja fosfori : rauta-moolisuhde oli 1:9. 



Esimerkki 8 



2,58 g NH3FeEDTA.l,5H20:ta liuotettiin 3 ml:aan deminera- 
lisoitua vetta. Liuoksen pH saadettiin arvoon 6 ammoniak- 
kiliuoksella (25%:inen). TShSn liuokseen liuotettiin 0,10 
g diammoniumvetyfosfaattia. Liuokseen lisattiin deminera- 
lisoitua vetta siten, etta kokonaistilavuudeksi tuli 7,4 
ml. 



10 g OX200:aa (DEGUSSA), jonka spesifinen pinta-ala oli 
180 m^/g, kyliastettiin 7,4 ml:lla liuosta. Materiaalia 
kuivattiin huoneen iamp6tilassa 5 tuntia ja sen jaikeen 
120 "C:ssa toiset 5 tuntia. Kuumentamalla kuivattua nay- 
tetta ilmassa 500 ''Crssa 5 tuntia, muodostui rautaoksidi- 
fosforioksidifaasi. Nain muodostuneella katalyytilia oli 
BET-pinta-ala 182 m^/g, huokostilavuus 0,71 cmVg ja kes- 
kimaarainen huokossade oli 80 A. Katalyytti sisaisi 5 
paino-% rautaoksidia ja fosfori : rauta-moolisuhde oli 1:9. 
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Esimerkkien 7 ja 8 mukainen katalyytti seulottiin ja frak- 
tiota, joka oli 0,4 - 0,6 mm, laitettiin 1 ml kvartsiput- 
keen, jonka halkaisija oil 8 mm. 

YlhSSlta alaspain johdettiin katalyytin ISvitse kaasuseos, 
jonka koostumus oli seuraava: 0,5 % rikkidioksidia (SO2), 
1 % rikkivetya (HjS) heliumissa (He). Katalyytin lavitse 
kulkevan kaasun nopeus oli 12 000 h"^ ja ISmpOtilaa nos- 
tettiin 20 'C:n vSlein 200 *^C:sta 300 '^Crseen ja taas ta- 
kaisin. Muodostunut rikkih6yry kondensoitui reaktorin 
alasvirtaukseen 130 *C:ssa. SisaanmenevSn ja ulostulevan 
kaasun koostumus maSritettiin kaasukromarograf isesti. 

Taulukoissa 5 ja 6 rikkivedyn muuttumis(aktiivisuus)aste 
on ilmoitettu iamp6tilan funktiona. 



•mULUKKO 5 



Esimerkki 


LSin^xStila (tayte) 


A* 


s** 




7 


200 


60 


96 


58 




220 


82 


95 


78 




240 


98 


93 


91 




260 


100 


90 


90 




280 


100 


76 


76 




300 


100 


50 


50 



25 



102250 



TAULUKKD 6 



Eslmerkki 


Laipotila (tayte) 


A* 






8 


200 


80 


94 


75 




220 


96 


93 


89 




240 


100 


90 


90 




260 


100 


76 


76 




280 


100 


55 


55 




300 


100 


10 


10 



Esimerkki 9 

2,58 g NH3FeEDTA.l,5H20:ta liuotettiin 3 mlraan deminera- 
liscitua vetta. Liuoksen pH ssadettlin arvoon 6 anunonlak- 
kiliuoksella (25%:inen), TShSn liuokseen lisSttiin ja liu- 
otettiin 0.071 g trinatriumsitraattidihydraattia. Liuok- 
seen lisattiin demineralisoitua vetta siten, etta koko- 
naistilavuudeksi tuli 8 ml. 
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10 g puristeita, jotka saatiin esimerkin la mukaisesti, 
kyliastettlin 8 ml :11a liuosta. Niita kuivattiin 5 tuntia 
huoneen ISmpatilassa ja toiset 5 tuntia 120 'Ctssa. Kuu- 
mentamalla kuivattua nSytettfi 500 -Crssa ilmassa 5 tuntia, 
muodostui rautaoksidi-fosforioksidi-faasi. Muodostuneella 
katalyytilia oli BET-pinta-ala 40,12 m^/g, huokostilavuus 

011 0,72 cm^/g ja keskimSarMinen huokossade oli 350 A, Ka- 
talyytti sisSlsi 5 paino-% rautaoksidia ja fosfori : rauta- 
moolisuhde oli 1:9. 

Samalla tavalla kuin esimerkissS 3, maSritettiin muuttu- 
misaktiivisuus ja selektiivisyys, TSssM havaitaan alkali- 
metallin odottamaton lisSysvaikutus keksinn5n mukaiseen 
katalyyttiin- 



TAULUKRO 7 



Esiinerkki 


Lan^tila (tayte) 
°C 


A* 


S** 




A 


200 


44 


99 


44 




220 


58 


97 


57 




240 


80 


96 


77 




2 60 


100 


94 


94 




280 


100 


89 


89 




300 


100 


76 


76 



A = aktiivisuus (%) 
**: S = S selektiivisyys (%) 
* * * : Y = S saanto (%) 
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Patenttlvaatlmukset 

1. Katalyytti rikkiS sis^ltavlen yhdlsteiden selektiivl- 
seksl hapettamlseksi alkualneriklksi, joka katalyytti sl- 
saitaa alnakln yhden katalyyttlsestl aktllvisen alneen ja 
mahdolllsestl kantoaineen, tunnettu sllta, etta 
katalyytln spesiflnen plnta-ala on yll 20 m^/g Ja keskl- 
maSrainen huokossMde alnakln 25 A ja reaktlo-oloissa kata- 
lyytllia el ole olennalsta aktllvlsuutta Claus-reaktloon. 

2. Patenttlvaatlmuksen l mukalnen katalyytti, tun- 
nettu sllta, etta kesklmaarainen huokossade on suu- 
rempl kuln 50 A. 

3. Patenttlvaatlmuksen 2 mukalnen katalyytti, t u n « 

n e t t u sllta, etta kesklmaSrSlnen huokossade on suu- 
rempi kuln 200 A ja mielulmmin suurempl kuln 325 A. 

4. Patenttlvaatlmukslen 1-4 mukalnen katalyytti^ tun- 
nettu silta, etta spesiflnen plnta-ala on suurempl 
kuln 25 m^/g. 

5. Patenttlvaatlmukslen 1-3 mukalnen katalyytti, tun- 
nettu sllta, etta kesklmaarainen huokossade el ole 
yll 2000 A, 

6. Patenttlvaatlmukslen 1-5 mukalnen katalyytti, tun- 
nettu sllta, etta katalyyttlsestl aktllvlsta alnetta 
kantaa kantoalnematerlaall, 

7. Patenttlvaatlmuksen 6 mukalnen katalyytti, tun- 
nettu sllta, etta kantoalnematerlaall on plldloksldl 
(SIO2). 

8. Patenttlvaatlmuksen 6 tal 7 mukalnen katalyytti, 
tunnettu silta, etta katalyyttlsestl aktllvlsta 
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alnetta kSytetaan kantoalneella maarSna, joka on 0,1 - 10 
paino-% laskettuna katalyytin kokonaismassasta. 

9. patenttivaatlmukslen 6-8 mukalnen katalyytti, t u n - 
n e t t u siita, etta katalyyttisesti aktiivinen alne on 
metalliyhdiste tai metalliyhdisteiden seos, mahdollisesti 
yhdessa yhden tai useamroan ei-metallisen yhdisteen kanssa. 

10. Patenttivaatimuksen 9 mukalnen katalyytti, t u n - 

n e t t u siita, etta metalliyhdiste on rautayhdiste tai 
rautayhdisteiden ja kromiyhdisteiden seos. 

11. Patenttivaatlmukslen 1-10 mukalnen katalyytti, t u n- 
n e t t u siita, etta kaytetaan mukana yhta tai useampaa 

fosforiyhdistetta, 

12. Patenttivaatlmukslen 1-11 mukalnen katalyytti, t u n- 
n e t t u siita, etta se muodostuu katalyyttihiukkasis- 

ta, joiden halkaisija on 0,79 x 10"^ m - 12,7 x 10"^ m 
(1/32 - 1/2 tuumaa) ja huokossade on ainakin 150 A. 

13. Patenttivaatlmukslen 1-12 mukalnen katalyytti, t u n- 
n e t t u siita, etta se muodostuu katalyyttihiukkasis- 

ta, joiden halkaisija on 10 pm - l mm ja huokossade on 
25-150 A- 

14. Menetelma yhden tai useamman patenttivaatimukslsta 
1-13 mukaisen katalyytin valmistamiseksi, t u n n e t - 
t u siita, etta kantoainemateriaalille, jolle on mahdol- 
lisesti suoritettu sintrauskSsittely , levitetaan homogee- 
nisesti yhta tai useampaa katalyyttisesti aktiivista al- 
netta sisaitavaa prekursorllluosta, johon on mahdollisesti 
lisatty viskoslteettia lisaavaa yhdistetta, ja nam saatu 
katalyytti kuivataan. 

15. Patenttivaatimuksen 14 mukalnen menetelma, t u n n e t 
t u siita, etta yhta tai useampaa katalyyttista alnetta 
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slsaitavan prekursorllluoksen homogeeninen levittamlnen 
suoritetaan kuivakyliastamaiia. 

16. Menetelma rikkia sisaitavien yhdisteiden, erityisesti 
rlkkivedyn, selektiivlseksi hapettamiseksi alkuainerikik- 
si, tunnettu siita, etta rikkivetya sisSltava 
kaasu yhdessa happea sisaitavan kaasun kanssa johdetaan 
yhden tai useamman patenttivaatimuksen 1-13 mukaiselle 
katalyytille korotetussa lampOtilassa • 

17. Patenttivaatimuksen 16 mukainen menetelma, tun- 
nettu silta, etta hapen moolisuhde rikkivetyyn pide- 
taan alueella 0,5 - 1,5. 

18. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta suoritetaan selektiivinen ha- 
petus katalyyttihiukkasten, joiden halkaisija on 0,79 x 
lO'^m - 12,7 X I0"^m (1/32 - 1/2 tuumaa) ja huokossade on 
ainakin 150 A, kiintokerroksessa. 

19. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta suoritetaan selektiivinen ha- 
petus katalyyttihiukkasten, joiden halkaisija on 10 ym - i 
mm ja keskimaarainen huokossade on 25-150 A, leijukerrok- 
sessa. 

20. Patenttivaatimuksen 16 tai 17 mukainen menetelma, 
tunnettu siita, etta suoritetaan selektiivinen ha- 
petus reaktorissa, jossa katalyytti on sintratulla metal- 
lilla tai kennorakenteella . 
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Patentkrav 

1. Katalysator for selektiv oxidation av svavelinnehlil- 
lande fSreningar till elementart svavel, vilken kata- 
lysator omfattar minst ett katalytiskt aktivt material 
och eventuellt ett bSrarmaterial, k&nneteoknad dSrav, att 
katalysatorn uppvisar en specif ik yta 5ver 20 mVg och en 
medelporradie av minst 25 A, och vid reaktionsforhSllan- 
dena uppvisar katalysatorn inte n&gon vSsentlig aktivitet 
i fdrh&llande till Claus-reaktionen. 

2. Katalysator enligt patentkravet 1, kannetecknad darav, 
att medelporradien ar dver 50 k. 

3. Katalysator enligt patentkravet 2, kannetecknad darav^ 
att medelporradien ar over 200 k och f oretradesvis over 
325 k. 

4. Katalysator enligt patentkraven 1-4, kannetecknad dar- 
av, att den specifika ytan ar 6ver 25 m'/g. 

5. Katalysator enligt patentkraven 1-3, kannetecknad dar- 
av, att medelporradien inte overstiger 2000 A. 

6. Katalysator enligt patentkraven 1-5, kannetecknad dSr- 
av, att det katalytiskt aktiva materialet uppbSrs av ett 
bararmaterial. 

7. Katalysator enligt patentkravet 6, kannetecknad darav, 
att bararmaterialet ar kiseldioxid (SiOj) • 

8. Katalysator enligt patentkravet 6 eller 7, kanneteck- 
nad dSrav, att det katalytiskt aktiva materialet anvands 
pk bararmaterialet i en mangd som ar 0,1 - 10 vikt-% av 
katalytens totalmassa. 
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9. Katalysator enligt patentkraven 6-8, k&nnetec)cnad dSr- 
av, att det katalytiskt aktiva materialet Sr en metallfo- 
rening eller en blandning av metallfdrenlngar, eventuellt 
tlllsamnians med en eller f lera icke-metalliska farenin- 
gar. 

10. Katalysator enligt patentkravet 9, ktonetecknad dSr- 
av, att metallforeningen en jSrnfdrening eller en 
blandning av jSLrnforeningar och kromforeningar. 

11. Katalysator enligt patentkraven 1-10, kiinnetecknad 
dSrav, att Sven en eller flera fosforforeningar anvSnds. 

12. Katalysator enligt patentkraven 1-11, kannetecknad 
dSrav, att den utgors av katalysatorpartiklar med en dia- 
meter av 0,79 X 10"^ m - 12,7 x 10"^ m (1/32 - 1/2 turn) och 
en porradie av minst 150 A. 

13. Katalysator enligt patentkraven 1-12, kanneteoknad 
darav, att den utgores av katalysatorpartiklar med en 
diameter av 10 - 1 mm och en porradie av 25-150 A. 

14. Porfarande for framstSllning av en katalysator enligt 
en eller flera av patentkraven 1-13, kannetecknat dSrav, 
att ett bararmaterial, p4 vilket eventuellt en sintrings- 
behandling har ut forts, belSggs homogent med en prekur- 
sorlosning innehSllande ett eller flera katalytiskt akti- 
va medel, vilken eventuellt har tillforts en forening som 
okar viskositeten, och den harigenom erhSllna katalysa- 
torn torkas. 

15. FSrfarande enligt patentkravet 14, ki&nnetecknat dar- 
av, att den homogena belHggningen av prekursorlosningen 
som inneh&ller ett eller flera katalytiska material ut- 
fors genom torriropregnering. 
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16 • Forfarande for selektiv oxidation av svavelinneh&l- 
lande foreningar, speciellt svavelvSte till elementSrt 
svavel, k&nneteeluiat dSrav, att en svavelvSte inneh&llan- 
de gas leds tillsanmans med en syre inneh&llande gas till 
en katalysator enligt ett eller flera av patentkraven 1- 
13 vid en f5rh5jd temper atur. 

17. Forfarande enligt patentkravet 16, k&nnatecknat dar- 
av, att molfbrh&llandet xaellan syre och svavelvSte up- 
pratth&lls i omradet 0,5 - 1,5. 

18. Fdrfarande enligt patentkravet 16 eller 17, kanne- 
tecknat darav, att den selektiva oxideringen utfors i en 
packad badd av katalysatorpartiklar med en diameter av 
0,79 X 10' m • 12,7 X 10' m (1/32 - 1/2 turn) och en por- 
radie av minst 150 A. 

19. Forfarande enligt patentkravet 16 eller 17, kanne- 
tecknat dSrav, att den selektiva oxideringen utfors i 
virvelbSdd av katalysatorpartiklar med en diameter av 10 
^im - 1 mm och en medelporradie av 25-150 A. 

20. Forfarande enligt patentkravet 16 eller 17, kanne- 
tecknat dMrav, att den selektiva oxideringen utfors i en 
reaktor med katalysatorn p& en sintrad roetall eller en 
bikakestruktur . 
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